






用固定床流动反应装置研究了 LaN iO 3, La 2NiO4 和 LaSrN iO 4等 Ni基稀土类钙钛石型复合氧
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0　引　言
稀土复合氧化物具有许多独特的物理化学性质,长期以来一直受到固体物理、固体化学和
催化工作者的重视 [ 1]。ABO 3钙钛石型和 A 2BO 4类钙钛石氧化物作为小分子化合物的转化催









分解 1 h,压片成型, 置于 850℃空气气氛下焙烧 4 h 制得催化剂, 粉碎到 30～40目备用。
1. 2　催化剂的活性考察
催化剂活性考察在固定床流动反应装置上进行,反应装置和条件见文献[ 3]。催化剂用量
为 0. 5 mL(约500 mg ) , 床层高度为20 mm。103气相色谱仪分析反应尾气,岛津 C-R3A 数据
处理机处理数据, 层析柱为 T DX-01碳分子筛,热导检测,高纯氩作载气。
1. 3　催化剂的晶相结构分析
在 D/ max-rB X射线衍射仪上进行,工作电流100 mA ,加速电压为40 kV, Cu靶, Ni单色
器,粉末样品。
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1. 4　催化剂表面元素分析
用 VG、ESCALAB、MKII X光光电子能谱仪, X射线源为 MgKA,采用污染碳C1S 电子结
合能 284. 6 eV 作内标。
2　结果与讨论
2. 1　甲烷催化部分氧化的反应活性
表 1是未经还原和经 600 ℃还原 2 h的复合氧化物的甲烷部分氧化制合成气反应的催化














反应 0. 5 h活性/ %
CCH4　　S CO　　S H2
反应 2 h 活性/ %
C CH4　　S CO　　S H2
床层温度
　最高处　中心处　出口处　
LaNiO 3 否 450 60. 3 70. 2 68. 5 69. 2 75. 2 74. 0 847 700 630
La2NiO 4 否 510 65. 3 76. 6 74. 5 72. 3 78. 7 78. 3 820 700 660
L a2Sr NiO 4 否 450 61. 0 69. 2 70. 3 68. 3 74. 5 77. 9 845 700 650
LaNiO 3 是 420 71. 6 80. 3 82. 2 70. 7 79. 3 82. 5 783 700 678
La2NiO 4 是 420 74. 6 84. 3 83. 2 74. 0 83. 2 84. 0 776 700 675
L a2Sr NiO 4 是 420 72. 0 80. 0 81. 6 71. 3 78. 7 80. 8 790 700 667
N d2N iO4 否 470 66. 3 74. 5 72. 3 73. 3 79. 6 78. 5 812 700 665
Nd1. 8S r0. 2NiO 4 否 460 64. 2 70. 0 69. 8 72. 3 78. 0 78. 2 820 700 660
Nd1. 6S r0. 4NiO 4 否 460 64. 0 69. 5 69. 0 69. 3 77. 6 78. 5 830 700 656
Nd1. 4S r0. 6NiO 4 否 460 63. 7 69. 2 69. 3 68. 7 77. 3 77. 8 830 700 650
Nd1. 2S r0. 8NiO 4 否 450 62. 3 69. 0 69. 3 68. 5 76. 2 76. 4 837 700 652




具有六方( LaNiO3 )和 K 2NiF 4四方( La2NiO 4和 LaSrNiO 4 )结构;反应后的复合氧化物, 其六方
和K 2NiF4四方结构已被彻底破坏, LaNiO 3和La2NiO 4形成了La2O 3、Ni、LaCO 3等。LaSrNiO 4




　　表 2是还原前后稀土镍复合氧化物的 XPS结果。从表 2结果可知:还原前的 LaNiO3 中,
Ni2p3/ 2= 856. 3 eV , 与 Ni2O 3 中 Ni 的结合能相近, 说明 Ni 主要呈+ 3 价; 在 La2NiO4 中,
Ni2p3/ 2= 854. 3 eV, 接近 NiO 中 Ni的结合能值, 说明 Ni 主要以+ 2价存在; LaSrNiO 4 中,
Ni2p3/ 2= 855. 8 eV,也接近 Ni2O 3中 Ni的结合能值, 说明 Ni也主要以+ 3价存在。以上几个
复合氧化物经还原后, Ni2p3/ 2为 852. 3 eV 左右, 即镍以单质 Ni形式存在,复合氧化物结构已
经被破坏, 催化剂实际上是以稀土氧化物负载 Ni形式存在,这同样说明在甲烷部分氧化制合
成气反应中活性金属 Ni是反应的活性中心, 与 XRD 结果一致。
表 2　还原前后复合氧化物中 La3d5/ 2和 Ni2p3/ 2的电子结合能值
样　品 还原与否 La3d5/2/ eV Ni2p3/2/ eV
LaNiO 3 否 835. 5 856. 3
La2NiO 4 否 835. 1 854. 3
La2SrNiO 4 否 835. 3 855. 8
LaNiO 3 是 835. 0 852. 3
La2NiO 4 是 834. 9 852. 4
La2SrNiO 4 是 835. 0 852. 3
2. 3　稀土镍复合氧化物的甲烷部分氧化反应














甲烷部分氧化制合成气反应中, V CH4 / VO 2= 2, 反应为还原性气氛,反应过程中 CH4 和 O 2
在催化剂表面是竞争吸附。催化剂不经还原时,由于复合氧化物中具有氧空位,对氧的吸附活
化能力较强,表面氧物种浓度相对较高, 甲烷在催化剂表面发生弱的解离吸附,生成 CH2 和
H,并迅速地与表面氧物种发生反应生成 CO 2、H 2O以及 CO 和 H2等, 并放出大量的热。这是
因为反应开始时, 催化剂燃烧活性很强,而部分氧化活性较低的原因。由于 CH4过量, 反应一
段时间后CH4解离吸附生成的CHx 和H 以及反应生成的CO和 H2使复合氧化物分解成稀土
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N ickel-based Perovskite-like M ixed Ox ide Cat alyst s
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ABSTRACT
The performances of LaNiO 3 , La2NiO 4 and LaSrNiO 4 catalysts for part ial oxidation o f
methane to syngas have been invest ig ated on a f ixed-bed f low reactor . T he cataly sts w ere
characterized by means of XRD and XPS. It w as found that the actvities of nickel-based
pero vskite-like mixed ox ide is low for part ial oxidation o f methane to syngas, but high for
total o xidat ion of methane. The ox ides w ere found to be decomposed to rare earth ox ides and
Ni metal. T he act ive site for part ial o xidat ion is Ni
0.
Key w o rds: methane; syngas; part ial o xidat ion; nickel-based per ovskite-l ike m ixed ox ide;
catalysts
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